































Gas hydrates  are  crystalline  compounds  in which  a  basic  structure  composed  of 
water molecules forms different types of cages that contain small gas molecules. Those 
enclathrated  molecules  are  termed  guest  molecules.  Natural  gas‐hydrates  host 
predominantly biogenic methane as a guest molecule and occur at high pressures as well 
as low to moderate temperatures either  in continental margin sediments overlain by at 






discussed  strategy  for  tackling  the  aforementioned  three  aspects  of  natural‐gas 
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 Pressure reduction  in  the hydrate reservoir  is presently considered  to be  the most 
economically feasible and least technologically complex strategy for gas production 
from gas hydrates [10]. When the pressure falls below the stability pressure, the gas 
hydrates  dissociate  and  the  released  gas  can  be  produced.  A  drawback  of  this 
production strategy is the endothermic nature of gas‐hydrate dissociation [11]. The 
reservoir cools down and  the effect of  the pressure decrease  is counteracted by a 
temperature  reduction  that  drives  the  system  back  into  the  thermodynamic  gas‐
hydrate stability field. CH4–CO2 exchange, on the other hand, is a slightly exothermic 
process  [8]  and  therefore  avoids  the  problem  of  reservoir  cooling.  Therefore, 











hazard. Gas  exchange,  on  the  other  hand,  preserves  the  crystal  structure  of  gas 
hydrate, thereby preventing the loss of sediment stability. 




after postglacial melting of  ice sheets  [17]; or  rapid sedimentation events, such as 
those  encountered  in  active  channel–levee  systems  [18].  Since  CO2  hydrates  are 
thermodynamically  more  stable  than  CH4  hydrates  at  a  range  of  relevant 
temperature and pressure conditions [1], it has been discussed whether a proactive 
change  of  the  gas  hydrate  composition  by  gas  production  in  combination with 
hydrate conversion could mitigate potential risks from dissociation of gas hydrates 
occurring near equilibrium conditions. 
Despite  the  apparent  benefits  of  CH4–CO2  hydrate  conversion,  laboratory‐scale 
experiments  revealed  several  problems: While  some  hydrate‐conversion  experiments 
seemed  to confirm  the  feasibility of  the concept  [19,20], other  researchers observed an 
unfeasibly  slow  exchange  process  (e.g.,  [21,22]). Moreover,  the  published  results  for 
exchange efficiencies and exchange kinetics vary widely (e.g., see listed comparisons in 
[21,23]).  This  is  partly  due  to  the  fact  that most  experiments were  not  conducted  at 
comparable  conditions, which highlights a  strong  effect of  initial  conditions  (e.g., gas‐
hydrate grain sizes) and process parameters. It is obvious that the  interpretation of the 
experiments  and  understanding  of  the  overall  process  is  less  straight  forward  than 
initially  thought. For example,  the existing state of knowledge at  the  time of  the  Ignik 
Sikumi  gas‐hydrate  production  test,  in  which  depressurization  of  the  reservoir  was 




in  the  gas  hydrate  and  in  the  surrounding  fluid  phase  [24].  This  chemical  potential 
difference  initiates a  fast exchange of molecules at  the gas‐hydrate surface, which  is  in 
direct contact with the fluid. Results from molecular dynamics simulations indicate that 





into  the cages of  the solid crystalline structure  inside of  the gas‐hydrate grain, and an 






































































clear magnetic  resonance  (NMR)  spectroscopy  (e.g.,  [43–45]), neutron diffraction  (e.g., 










change. Pointwise measurements  can  be  obtained with  focal‐point  spectroscopy  tech‐






























formed  from exposure of  ice grains  to a CH4 gas atmosphere. These experiments were 
termed “NoFlowI1” and “NoFlowI2”. The necessity to perform the experiments within the 
stability range of all involved gas hydrates demands that the samples are cooled and pres‐













































































For  the  experiments NoFlowI1  and NoFlowI2, CH4  hydrate was  derived  from  ice 





























































two grid points,  the pixel  in spectral maps  from  those  fast  imaging  techniques  include 
signal from the full area between grid points. 















Horiba  Jobin Yvon, Bensheim Germany). Peaks of CH4 and CO2  in  the gas,  liquid, and 














































hydrates,  as well  as mixed hydrates of  these gases,  are  structure  1  (S1) gas hydrates. 
Hence, there is no structural change and only a minor change in the lattice constant from 
11.83 to 11.82 during the transition [46]. The factor 1/3 in the equation accounts for the fact 







































































































































































































































  No Flow    NoFlowI1  NoFlowI2  Flow 1  Flow 2 
  %S  ΔS  %S  ΔS  %S  ΔS  %S  ΔS  %S  ΔS 
sec. CH4 hydrate  10%    +3%  3%    +1%  10%    +2%      18%    +7% 
sec. mix hydrate  13%    +4%  18%    +3%  5%    +2%  2%    +2%  32%    +18% 
CH4‐CO2 ex‐
change   
41%    −14%  53%    −23%  22%    −9%  93%    −56%  23%    −6% 
CO2‐CH4 ex‐
change 
                4%    +3% 
CH4 hydrate diss.  35%    −14%  20%    −10%  62%    −18%  5%    −3%  16%    −4% 
mix hydrate diss.                  8%    −2% 
total CH4 hyd  100%  −21%  100%  −29%  100%  −24%  100%  −57%  100%  +17% 
experimental pe‐
riod/h 










































  NoFlow    NoFlowI1  NoFlowI2  Flow 1  Flow 2 
  %S  %S  %S  %S  %S  ΔS 
sec. CO2 hydrate  13%  23%  26%  6%  6%    +10% 
sec. mix hydrate  38%  28%  33%  38%  47%    + 33% 
CH4‐CO2 exchange  49%  49%  44%  56%  9%    +11% 
CO2‐CH4 exchange          25%    −3% 
CO2 hydrate diss.          4%    −2% 
mix hydrate diss.          7%    −3% 
total CO2 hyd  100%    100%    100%    100%    100%    +46% 




  DCH4/R02/10−7 s DCO2/R02/10−7 s  R0/μm  DCH4/(10−18 m2/s)  DCO2/(10−18 m2/s) 
grain 1 (NoFlow)    0.69 ± 0.25  2.4 ± 0.58  15–30  15.5–62.2  54.7–218.7 
grain 2 (NoFlow)  0.55 ± 0.11  0.33 ± 0.11  10–30  5.5–49.8  3.4–30.2 
grain 3 (NoFlowI1)  0.09 ± 0.18  1.19 ± 0.172  35–50  11.0–22.4  145.8–297.5 
grain 4 (NoFlowI1)  2.08 ± 0.55  17.2 ± 2.44  25–50  130.0–520.0  1075.0–4300.0 
grain 5 (NoFlowI1)  2.52 ± 0.47  too noisy  20–50  100.8–630.0   
        DCH4/(10−14 m2/s)  DCO2/(10−14 m2/s) 
grain 6 (Flow)  70.5 ± 10.7  91 ± 61.8  100–250  7.1–44.1  9.1–56.9 
grain 7 (Flow)  39.5 ± 18.6  108 ± 34.9  100–250  2.9–17.9  4.6–28.9 
grain 8 (Flow)  73.6 ± 5.9  236 ± 88.2  100–250  6.7–42.4  21.1–131.9 
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grain 9 (Flow)  48.8 ± 18.9  88.7 ± 34.8  100–250  4.0–24.7  10.8–67.5 
grain 10 (Flow)  55.3 ± 15  132 ± 43.5  100–250  7.4–46.0  23.6–147.5 
grain 11 (Flow)  74.1 ± 10.4  156 ± 19.9  100–250  4.9–30.5  8.9–55.4 
grain 12 (Flow)  74.1 ± 11.1  116 ± 60.6  100–250  5.5–34.6  13.2–82.5 
grain 13 (Flow)  60.5 ± 24.2  63.6 ± 48  100–250  7.4–46.3  15.6–97.5 
grain 14 (Flow)  32.7 ± 13.6  30.8 ± 21.9  100–250  3.8–23.6  4.3–26.9 
grain 15 (Flow)  44.8 ± 14.5  50.3 ± 30  100–250  9.7–60.5  14.7–91.9 
grain 16 (Flow)  79.2 ± 21.3  91.5 ± 41.1  100–250  7.4–46.3  11.6–72.5 








































CO2. The  total CH4 hydrate signal decreased  to 71% during 44 h. This  total signal was 
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belonged  to pixels  that would undergo gas exchange  in gas‐hydrate grains during  the 
observed experimental period, and 56% of the total signal was lost due to this process. An 
additional 3% of the total signal was lost because of CH4 hydrate dissociation, which was 
almost balanced by a 2% signal  increase due  to  the  formation of secondary mixed hy‐
drates. The affected  fraction of  the  total  signal was 5%  for  secondary gas‐hydrate  for‐



























































































































































































































































































ered small compared  to  the error  that originated  from  the uncertainty  in grain  radius. 
Hence, we only quantified and listed this major error, and neglected all other errors. Con‐
sequently, we could only provide a rather large range for the diffusion coefficients and 



































The dominant processes  for  the  redistribution of CH4  in  the  system were gas  ex‐
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which  cannot  be  determined with  sufficient  accuracy.  Therefore, we  can  neglect  the 
smaller errors arising from the inability to precisely focus the excitation point. One other 



















































to be rewritten  in a  form  that calculates  the amount of CH4 molecules nCH4(t)  in a gas‐
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